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Разработана и аттестована методика определения кальция (0,0001-0,01 % мае.) в низкоуг­
леродистой стали методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плаз­
мой (ИСП) и искровой абляцией металлических образцов. Методика прошла экспертизу в ФГУП 
«УНИИМ». Выдано свидетельство № 224.05.08.305/2004. Полученные результаты подтверждают 
преимущество прямого анализа металлических образцов на спектрометре с ИСП по сравнению 
с анализом растворенных образцов.
Рассмотрены проблемы, связанные с аттестацией методик определения элементов атомно­
эмиссионной спектрометрией с индуктивно связанной плазмой и искровой абляцией проб в со­
ответствии с требованиями ГОСТ Р ИСО 5725-2002 и других нормативных документов.
В связи с внедрением на Западно-Сибирском 
металлургическом комбинате (ОАО «ЗСМК») тех­
нологии непреры вного литья заготовок перед 
Центральной заводской лабораторией была по­
ставлена задача экспрессного контроля содержа­
ния кальция в диапазоне 0,0005-0,002 % в метал­
ле, подаваемом на м аш ину непрерывного литья 
заготовок (МНЛЗ). Действую щ ий ГОСТ на спект­
ральный фотоэлектрический метод [ 1 ] не предус­
матривает определение кальция. Поэтому было 
необходимо разработать и аттестовать соответ­
ствующ ую методику спектрального анализа.
В экспресс-лабораториях ОАО “ЗСМ К” на тот 
период имелись два искровы х атомно-эмиссион­
ны х спектрометра, способных обеспечить прове­
дение та ко го  а н а л и за : PD A-5017G  (ф ирма 
S him adzu, Я пония) и Spectrovac-2000 (B a ird , 
СШ А). М етодика была разработана с использо­
ванием спектрометра PDA-5017G. Аттестованный 
диапазон определения составил 0,0004 -  0,01 %. 
При разработке и аттестации данной методики 
количественного химического анализа (КХА) мы 
столкнулись со следующими трудностями:
- отсутствие государственных стандартны х 
образцов (ГСО) для спектрального и химического 
определения массовой доли кальция в стали:
- отсутствие ГОСТ на хим ический метод опре­
деления кальция в стали, которы й можно было 
бы применить для контроля правильности мето­
дики  анализа.
К ак известно, искровые атомно-эмиссионные
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спектрометры чувствительны к  структуре анали­
зируемого материала. Различия в структуре ме­
талла и образцов сравнения могут внести некон­
тролируемую систематическую  погреш ность в 
результаты количественного химического анали­
за. Поэтому основным требованием при разра­
ботке и аттестации методик КХА методом атом­
но-эмиссионной спектрометрии является нали­
чие стандартны х образцов (СО), адекватных по 
химическому составу и структуре анализируемо­
му материалу. Для контроля правильности необ­
ходимо наличие стандартизованной или аттес­
тованной методики хим ического анализа.
Например, ГОСТ 18895-97 [1] предусматрива­
ет следующую последовательную схему метроло­
гического обеспечения анализа:
- градуировка аналитических приборов по 
стандартным образцам предприятия (СОП), изго­
товленным по технолог™  получения производ­
ственных проб и аттестованных химическими ме­
тодиками с применением соответствующих ГСО;
- контроль стабильности градуировочных ха­
рактеристик по СОП, однородным пробам или 
стандартным образцам аналитического сигнала;
- оперативный контроль точности по СОП;
- периодический внутрилабораторны й ко н т­
роль точности путем выборочного сравнения ре­
зультатов анализа рабочих проб, полученных ме­
тодом атомно-эмиссионного спектрального ана­
лиза, с результатами химического анализа, точ­
ность которого обеспечена применением ГСО.
Данная схема была заложена и в основу мето­
дических указаний по аттестации нестандарта - 
зованных методик количественного хим ическо­
го анализа |2].
Градуировочный граф ик строили по двум ком ­
плектам СО: ST01 -2+ST10-2 (Shimadzu, Япония) и 
СОП с индексами 52-5-58 (УралНИИЧМ, 1982 г). Од­
нако проблема заключалась в том, что по законо­
дательству Российской Федерации в области мет­
рологии и стандартизации (ГОСТ 8.315-97 [3]) СО 
и приборы отнесены к  средствам измерения. Для 
применения зарубежных СО в качестве ГСО необ­
ходимо оформление допуска в соответствии с при­
ложением «А» (обязательным) к  ГОСТ 8.315-97 [3J. 
Вышеуказанные СО ST01-ST10 были получены 
совместно с прибором GVM-1014 (Shimadzu, Япо­
ния) и такого допуска не имели. У  комплекта СОП 
52 -ь 58 на момент разработки методики анализа 
уже окончился срок действия. Из-за отсутствия 
соответствующего материала у  разработчиков 
СОП, срок действия комплекта продлен не был.
Кроме того, образцы ST05-2 + ST10-2, в кото­
ры х аттестована массовая доля кальция, не со­
ответствую т по полному химическому составу 
СОП 52 -і- 58 и анализируемым рабочим пробам: в 
пробах металла, поступаю щ их с МНЛЗ, содержа­
ние никеля не превыш ает сотых долей процента, 
молибдена -  ты сячны х долей процента, что су­
щественно меньше, чем в СО (табл. 1). Возможно, 
именно по этой причине наблюдается плохая со­
гласованность СО из комплектов ST01-ST10 и 
СОП 52-5-58 на PDA 5017G (рис. 1), что требует уче­
та матричного влияния.
Таблица 1
Массовая доля кальция и элементов, влияние 





Са Ni Mo Аіобщ
52 0,0063 (0,22)* (0,039) (0,098)
54 0,0024 (0,25) (0,038) (0,063)
56 0,0011 (0,24) (0,041) (0,053)
57 0,0031 (0,15) (0,035) (0,134)
58 0,0087 (0,15) (0,036) (0,133)
ST05 0,0005 0,91 0,099 0,052
ST06 0,0010 1,47 0,19 0,026
ST07 0,0024 2,03 0,60 0,044
ST08 0,0028 2,48 0,98 0,078
ST09 0,0030 3,23 0,79 0,063
ST10 0,0014 4,03 0,061 0,104
Примечание: * - в скобках приведены значения массовой доли 
элементов, измеренные в режиме анализа на спектрометре 
IRIS Advantage с искровой абляцией
0 Концентрация, % 0,0087
Рис.1. Градуировочный график для определения кальция на 
квантометре PDA 5017G.
* - положение точек с учетом влияний
Контроль правильности определения кальция 
в диапазоне концентраций 0,005-0,01 % выпол­
няли с помощ ью методики химического анализа 
М Х -305-2001 [4], аттестованной на ОАО «ЗСМК». 
Из-за отсутствия норм точности химической ме­
тодики в диапазоне 0 ,0004-0 ,005  %, контроль 
правильности выполняли по СОП1.
В 2001 г. ОАО «ЗСМК» был приобретен атомно­
эмиссионный спектрометр с индуктивно связан-
1 Результаты предоставлены разработчиком методики Сучковой Н.П.
~380
ной плазмой (ИСП) IRIS Advantage Duo HR. В ком ­
плекте с ним  приобретено устройство для прямо­
го анализа твердых образцов с помощ ью искро­
вой абляции SSEA. В связи с этим, было принято 
решение изучить возможность определения каль­
ция при прямом анализе металлических образ­
цов и, в случае положительны х результатов, ис­
пользовать эту методику при контроле правиль­
ности искровы х атомно-эмиссионны х спектро­
метров. Уже предварительные эксперименты по­
казали перспективность данного направления. 
Полученное по критерию  За значение предела 
обнаружения кальция составило 0,00006 % (для 
сравнения: на PDA 5017G -  0,0001 %, на Spectro- 
ѵас 2000 -  0,0005 %). Выбранные для построения 
градуировочного граф ика СО (ST01+ ST10 (Япо­
ния), BS 1А+5А (Великобритания), комплект СОП 
УралНИИЧМ №№ 52+58 и ком плект СОП ОАО 
«ЗСМК» №№ 234-99+236-99) хорошо согласовыва­
лись друг с другом. Это свидетельствовало о том, 
что в отличие от методики анализа с использова­
нием PDA 5017G, влияние матрицы или структу­
ры пробы на результаты определений отсутству­
ет (рис.2). В окне Readback приведены данные по 
СО: название (S tandard nam e), концентрация 
аттестованная (Stated) и рассчитанная по графи­
ку  (Found), разность концентраций (Difference) 
абсолютная (Сопс.) и относительная (%), относи­
тельная интенсивность ((S)IR) и стандартное от­
клонение измеренных интенсивностей в парал­
лельных измерениях (StdDev).
Была разработана методика определения мас­
совой доли кальция на ИСП спектрометре с ис­
кровой абляцией. О ценку показателей промежу­
точной прецизионности проводили в соответ­
ствии с ГОСТР ИСО 5725-( 1 -6)-2002 [5] и реко­
мендациями МИ 2336-2002 [6]. МИ 2336-2002 
предлагает выполнение единого эксперимента 
для определения показателей прецизионности и 
правильности по СО. Поскольку в рабочих пробах 
добиться однородности распределения кальция
достаточно трудно, то, по нашему мнению, оцен­
ка  показателей внутрилабораторной прецизион­
ности только по СО будет трудно применимой на 
практике. Поэтому мы выполнили два раздель­
ны х эксперимента: для оценки внутрилаборатор­
ной прецизионности метода измерения выпол­
няли на рабочих пробах и нескольких СО, для 
оценки систематической погреш ности экспери­
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Рис.2. Градуировочный график, полученный на спектрометре 
IRIS Advantage Duo HR с искровой абляцией
Дисперсия повторяемости s2, дисперсия вос­
производимости s^co (изменялось время Т, калиб­
ровка С и оператор О) и дисперсия внутрилабо­
раторной прецизионности s ^ , полученные по ре­
зультатам первого эксперимента, приведены в 
табл. 2.
Таблица 2
Расчетные значения общих средних и дисперсий по уровням содержания кальция в процентах по массе
Уровень 1 2 3 4 5 6 7 8
Общее среднее, % 0,00010 0,00031 0,00061 0,00119 0,00224 0,00301 0,00624 0,00894
Дисперсия повторяемо­
сти, S, 7.57Е-10 1.68Е-09 7.38Е-09 1.73Е-08 4.88Е-08 8.24Е-08 2.53Е-07 4,ЗОЕ-07
Дисперсия воспроизво­
димости, sfco 5.96Е-11 4.38Е-10 -2,91 Е-09* 7.92Е-08 1.35Е-08 2.10Е-08 -2,21 Е-10* 7.02Е-08
Дисперсия внутрилабо­
раторной прецизионнос-
ти, s2R = s2+ s2C0
8.17Е-10 2,11 Е-09 7,38Е-09 2.52Е-08 6.23Е-08 1.03Е-07 2.53Е-07 5.00Е-07
Примечание: * - согласно ГОСТ Р ИСО 5725 -  2002, при вычислении s*n отрицательное значение s*co принимается равным нулю.
Согласно п .7.4.6 ГОСТР ИСО 5725-2 -  2002 [7] 
далее необходимо определить, существует ли за­
висимость прецизионности от общего среднего 
значения содержания элемента для уровня и, 
если такая зависимость наблюдается, то найти 
соответствующее функциональное соотношение. 
Из полученных значений дисперсий (табл. 2) вид­
но, что, ка к для условий повторяемости, та ки  для 
условий воспроизводимости, их значения зави­
сят от содержания кальция. Ф ункциональны е
О 0,001 0,002 0ДВ 0,004 0,006 0,006 0,007 0ДВ 0,009 0,010 
Массовая доля кальция, %
Рис.З. Зависимость sr от массовой доли кальция
Окончательные значения показателя повто­
ряемости, внутрилабораторной прецизионности 
и воспроизводимости метода, утвержденные пос­
Значения показателей повторяемости, внутрилаборат<
зависим ости  для показателя повторяем ости 
(CKO) sr (1) и  показателя внутрилабораторной 
прецизионности (CKO) (2) от массовой доли 
кальция были установлены по данным табл. 2 с 
помощью программы MS Excel® (рис. 3 и 4)
sr = 0,021 m 075 и (1)
Srjj— 0 ,023 m 0,75, (2)
где m - массовая доля кальция.
0 0,002 0,004 0Д)6 ОДОВ 0.010
Массовая доля кальция, %
Рис.4. Зависимость sR от массовой доли кальция
ле экспертизы  в ФГУП «УНИИМ», по поддиапазо­
нам содержания кальция приведены в табл. 3.
Таблица 3
ой прецизионности и воспроизводимости (в процентах)








От 0,0001 до 0,0002 включительно 0,000028 0,000031 0,000037
Свыше 0,0002 до 0,0005 включит. 0,000054 0,000059 0,000071
« 0,0005 « 0,001 « 0,000095 0,00010 0,00012
« 0,001 « 0,002 « 0,00016 0,00018 0,00022
« 0,002 « 0,005 « 0,00030 0,00033 0,00040
« 0,005 « 0,01 « 0,00054 0,00059 0,00071
Примечание: *o R=1,2 oRn, коэффициент 1,2 компенсирует отсутствие межлабрраторного эксперимента
Методические указания М У МО 14-1 -3-90 [2] 
требуют проводить проверку правильности раз­
рабатываемых сравнительны х методик, к  кото­
рым относят и спектральные методики, путем 
сравнения результатов анализа рабочих проб, 
полученных разрабатываемой методикой и стан­
дартизованной хим ической методикой или по 
СОП. В то же время, ГОСТ Р ИСО 5725 -  2002 [5] 
допускает определять наличие систематической 
погрешности методики с применением СО, иден­
тичны х анализируемым пробам. Поэтому для оцен­
ки  правильности была выбрана схема, построен­
ная на анализе СО с указанной погрешностью ат­
тестации. Эксперимент проводился в соответствии
с ГОСТ Р ИСО 5725-2002 [5] и  МИ 2336-2000 [6). 
Количество необходимых измерений находили, 
исходя из предполагаемой погреш ности опреде­
ления dm для каж дого уровня, в соответствии с 
формулами (5)-(7) п .4.5  ГОСТРИСО 5725-4 -2002  
[8J. П риняты е значения dm и рассчитанные ко ­
личества необходимого числа измерений pmln 
приведены в табл. 4. Для измерений использова­
ли СО, перечисленные в табл.5. Результаты рас­
четов приведены в табл.6. Поскольку полученные 
доверительные интервалы  охватывают нулевое 
значение во всем исследованном диапазоне кон ­
центраций, то систем атическая погреш ность 
метода незначима на всех уровнях.
Таблица 4




1 2 3 4 5 6 7 8
Концентрация кальция т ,  % 0,00011 0,00031 0,00061 0,0012 0,0022 0,0030 0,0063 0,0089
СКО повторяемости, sr 0,000027 0,000058 0,000094 0,00015 0,00024 0,00029 0,00049 0,00063
CKO ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ, Spy, 0,000029 0,000062 0,00009 0,00017 0,00026 0,00032 0,00054 0,00070
Предполагаемая погрешность 
определения 5т, % 0,00003 0,00005 0,00009
0,0001 0,0002 0,0003 0,0006 0,0009
А *^тах 0,56 0,44 0,49 0,32 0,42 0,51 0,60 0,70
У= Sr/ Sr 1,07 1,07 1,06 1,13 1,08 1,10 1,10 1,11
Минимальное необходимое 
количество определений, р„*, 10 10 10 20 15 10 5 5
Примечание: * Атах -  максимальное значение показателя А, используемого для расчета неопределенности оценки (п. 4.5 [8]).
Таблица 5
Стандартные образцы, использованные для оценки правильности определений
Шифр образца BS СА4А Са-1 ST05-2 56 54 57 52 58
Аттестованное значение массовой 
доли кальция, % 0,0001 0,0003 0,0005 0,0011 0,0024 0,0031 0*0063 0,0087
Погрешность аттестации СО, % 0,00004 0,0001 0,0003 0,0005 0,0008 0,0009
Таблица 6




1 2 3 4 5 6 7 8
п 2 2 2 2 2 2 2 2
Р 20 15 15 20 20 10 10 10
s„ % 2.2Е-05 4.6Е-05 7.1Е-05 1.3Е-04 2.3Е-04 2.7Е-04 4.8Е-04 6.0Е-04
Srji> % 2.4Е-05 5.0Е-05 7.8Е-05 1.4Е-04 2.5Е-04 3.0Е-04 5.2Е-04 6.5Е-04
г = SrjA 1,10 1.10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10
А = 1,96 п(у2 — 1)+ 1 0,3347 0,3865 0,3865 0,3347 0,3347 0,4733 0,4733 0,4733
у2рп
A-SRn 7.2Е-06 1.8Е-05 2.7Е-05 4.2Е-05 7.6Е-05 1.3Е-04 2.2Е-04 2.8Е-04
у, % 0,00010 0,00029 0,00051 0,0011 0,0024 0,0030 0,0064 0,0087
Ц, % 0,0001 0,0003 0,0005 0,0011 0,0024 0,0031 0,0064 0,0087.
8 = у - у 0 -0,00002 0,00001 0 -0,00003 -0,00009 0 -0,00003
1 * X с/> а -3.5Е-06 -З.ЗЕ-05 -2.0Е-05 -4.3Е-05 -1.0Е-04 -2.1Е-04 -2.2Е-04 -3.2Е-04
А
5+ A xsr 1.1Е-05 2.8Е-06 3.4Е-05 4.1Е-05 5.1Е-05 4.3Е-05 2.2Е-04 2.5Е-04
В таблице приняты следующие обозначения:
п -  количество параллельных измерений;
Р -  количество определений;
®г -  показатель повторяемости (СКО), %;
SRO -  показатель внутрилабораторной прецизионности (СКО), %;
Г -  соотношение между показателем внутрилабораторной прецизионности результатов анализа и показателем
повторяемости;
А -  значение неопределенности оценки систематической погрешности методики анализа;
У -  общее среднее по уровню, %;
К -  принятое опорное значение содержания определяемого элемента в СО, %;
£ -  оценка систематической погрешности методики анализа, %;
S±Axsr -  границы, в которых с принятой вероятностью Р=0,95 находятся неисключенные остатки постоянной части 
систематической погрешности, %.
В соответствии с ГОСТ Р 8.563-96 [9] в норма­
тивном документе на методику количественного 
химического анализа должна быть указана по­
грешность определения А. В ГОСТ 5725 -  2002 [5] 
не приводится порядок расчета этой величины. 
Поэтому границы  погреш ности Д  вычисляли по 
МИ 2336-2002 [6], которая предлагает различные 
способы их оценки. Для нашего случая примени­
мы только два из них: по набору образцов в виде 
СО или АС (п. 6 в [6]) и по набору образцов в виде 
однородных и стабильны х по составу рабочих 
проб (п. 11 в [6]). Исходя из этого, для расчета гра­
ниц погрешности А могут быть использованы три 
формулы:
- при использовании СО с известной погреш ­
ностью аттестации и проведении межлаборатор- 
ного эксперимента находим
J
o 2  д 2
L  3 131
где S?Tl -  выборочная дисперсия измерений на 
т-то м  образце; L -  число лабораторий; Д'£т -  по­
греш ность аттестованного значения т-то го  об­
разца для оценивания;
- при использовании СО с известной погреш ­
ностью аттестации и проведении эксперимента 
в одной лаборатории с изменением факторов (вре­
мя, калибровка, оператор) -
А = 1,96ч
|(1 .2 S .,J 2_+A2r
(4)
L  3
где 5Л m -  выборочное СКО, полученное в условиях 
внутрилабораторной прецизионности; L -  число 
определений в одной лаборатории; Д*т -  погреш ­
ность аттестованного значения тугого  образца 
для оценивания;
- при применении набора образцов в виде од­
нородных и стабильных по составу рабочих проб
А = 1,96ctr ^ (5)
где o Rx -  показатель воспроизводимости мето­
дики анализа в виде СКО результатов анализа.
Использование формулы (3) предполагает вы ­
полнение межлабораторного эксперим ента и 
наличие известного значения погреш ности ат­
тестации стандартного образца. В формуле (4) 
используется среднее квадратичное отклонение 
(СКО) внутрилабораторной прецизионности, ум ­
ноженное на коэф ф ициент 1,2, что должно ком ­
пенсировать ограниченность эксперимента, про­
водимого в рамках одной лаборатории. Формула
(5) требует знания точно определенного СКО вос­
производимости метода.
Поскольку в нашем случае, несмотря на дос­
таточно длительны й эксперим ент с варьирова­
нием всех возможны х факторов, все-таки суще­
ствовала опасность ош ибки в оценке СКО воспро­
изводимости, то для каждого стандартного образ­
ца были рассчитаны  три  значения погреш ности 
А по формулам (3)-(5) (рис. 5). На уровнях 2 и 3 рас­
чет по формулам (3) и (4) не выполняли из-за от­
сутствия данны х о погреш ности аттестации ис­
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Рис.5. Значения погрешности, рассчитанные по формулам 
(3) - (5)
д -  значения, рассчитанные по формуле (3)
■ -  значения, рассчитанные по формуле (4)
♦ -  значения, рассчитанные по формуле (5)
К а к видно из рис. 4, оценка погреш ности, вы ­
полненная по формуле (5) с использованием зна­
чений Sj^, рассчитанны х для каждого уровня по 
ф ункциональной зависимости (2), определенной 
в первом эксперименте, дает наиболее правдопо­
добную и логичную  оценку погреш ности метода. 
Ее можно аппроксимировать следующей ф ункци­
ональной зависимостью
А = 0 ,0 4 5 т° 75, (6)
где т  -  массовая доля кальция.
Для значений погреш ности, рассчитанных по 
формулам (3) и (4) с учетом погреш ности аттеста­
ции использовавш ихся СО, вы явить ф ункцио­
нальную зависимость от массовой доли кальция 
не представляется возможным.
В соответствии с рекомендациями [6], рабочий 
диапазон был разбит на поддиапазоны так, что­
бы СКО на верхней границе не превышало СКО 
на ниж ней границе более чем в два раза. Погреш­
ность определения для поддиапазона установле­
на равной погреш ности в середине поддиапазо­
на. Полученные значения погреш ности показа­
ны  в табл. 7. Для сравнения в таблице также при­
ведены значения погреш ности, нормированные 
ГОСТ Р 51927-2002 [10], которы й введен в дей­
ствие 1 марта 2003. Появление этого ГОСЛк (пер­
вого для анализа материалов черной металлур­
гии  с применением атомно-эмиссионнои спект­
рометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП- 
АЭС)) является важны м  событием. Однако, диа­
пазоны определения и нормированные им пока­
затели точности не позволяю т прим енить эту
стандартизованную методику для контроля пра­
вильности разработанной нами методики опре­
деления кальция методом ИСП-АЭС с искровой 
абляцией проб.
Таблица 7
Значения погрешности измерений разработанной методики, рассчитанные по результатам 
внутрилабораторного эксперимента (Дл), утвержденные УНИИМ (Д), и нормированные
ГОСТ Р 51927-2002 [10]





От 0,0001 до 0,0002 включительно 0,00006 0,00008 -
Свыше 0,0002 до 0,0005 включительно 0,00012 0,00016 -
« 0,0005 « 0,001 « 0,00020 0,00026 -
« 0,001 « 0,002 « 0,0003 0,0005 0,0008
« 0,002 « 0,005 « 0,0007 0,0009 0,0016
« 0,005 « 0,01 « 0,0011 0,0016 0,0026
Результаты разработки и  аттестации пред­
ставленной методики еще раз подтверждают, что 
метод ИСП-АЭС с искровой абляцией проб обла­
дает рядом преимуществ перед искровым возбуж­
дением спектров. Основным из них можно на­
звать отсутствие влияния структуры  и матрицы 
анализируемых образцов. Благодаря этому, ме­
тод позволяет анализировать ш ирокий круг ма­
териалов по единым градуировочным графикам. 
Например, для железной основы это могут быть 
чу іун  серой и отбеленной структуры , сталь от низ­
коуглеродистой до среднелегированной. Это под­
тверждается ка к результатами зарубежных авто­
ров, так и нашими исследованиями [11,12,13,14].
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DETERMINATION OF CALCIUM IN LOW-CARBON STEEL BY ICP AES AND SPARK ABLATION OF 
METAL SAMPLES
Samoplyas V.N., GavrilyukovN.N., Mandrygin V.V.
New analytical technique of direct analysis of calcium (0.0001-0.01%) in lowcarbon steel by ICP AES 
with a spark ablation of metal samples is developed and certificated. This technique has undergone an 
examination by FGUP “UNІІМ” experts. The certificate Ns 224.05.08.305/2004 is given. The received 
results confirm advantage of the direct analysis of metal samples by ICP atomic emission spectrometer 
in comparison with the analysis of the dissolved samples.
The problems connected to certification of techniques of direct analysis of metal samples by ICP 
AES and a spark ablation according to demands of GOST R ISO 5725-2002 and other normative 
documents are discussed.
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